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Beschreibung 

Vorrichtung und Verfahren zur thermischen Wasseraufbereitung 

5 Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung nach dem Oberbegriff 
des Anspruchs 1 und ein Verfahren nach dem Oberbegriff des 
Anspruchs 9. 

In der Verf ahrenstechnik mussen haufig Abwasserstrome von 
10 unerwunschten Stoffen gereinigt werden. Dazu ist es bekannt, 
die Abwasser thermisch zu behandeln. 




Damit die Behandlung erfolgreich ist, d.h. die fur die 
Einleitung in ein Gewasser notige Gute hat, ist eine gewisse 
15 Verweilzeit bei vorbestimmten Temperaturen notwendig. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine 
Vorrichtung zu schaffen, die besonders fur die Reinigung von 
Abwassern geeignet ist. 



20 




30 



Diese Aufgabe wird erf indungsgemafi durch eine Vorrichtung mit 
den Merkmalen des Anspruchs 1 gelost. 

Durch die Verwendung mindestens eines Stromungsleitmittels 
wird eine irn Wesentlichen maanderf ormige Fuhrung des 
Abwassers im Behalter erreicht. Damit wird die 
Rue kvermis chung vermieden. Durch mindestens ein Heizmittel 
im Behalter (Hydrolizer) wird die Einstellung einer 
vorbestimmten Temperatur ermoglicht. 



Vorteilhafterweise weist das Stromungsleitmittel mindestens 
eine Wand auf , um die die Abwasserstromung geleitet wird. Die 
Wand kann dabei auch aus einem Siebboden gebildet sein. 
Besonders vorteilhaft ist es, wenn als Stromungsleitmittel 
35 abweehselnd parallel eine Wand mit einem Oberlaufwehr und 

eine Wand mit einem Unterlauf wehr angeordnet ist. Damit wird 
das Abwasser maanderf ormig durch den Behalter geleitet. 
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Mit Vorteil ist ein Heizmittel zwischen zwei 
Stromungsleitmitteln angeordnet, insbesondere in einem 
Bereich einer auf steigenden Stromung. Durch die aufsteigen 
Blasen wird die Stromung unterstatzt. 

Dabei ist es vorteilhaft, wenn ein Heizmittel eine von Dampf 
durchstrombare Vorrichtung, insbesondere ein Rohrbtindel 
aufweist. Auch ist es vorteilhaft, wenn das Heizmittel eine 
elektrische Heizung aufweist. 

Eine besonders vorteilhafte Ausgestaltung liegt vor, wenn der 
Behalter zylindrisch ausgebildet ist, wobei die Langsachse 
horizontal ausgebildet ist. Bei einer weiteren vorteilhaf tern 
Ausgestaltung weist der Behalter an der Oberseite eine 
Sammelleitung zur Abfiihrung von Gasen auf. 

Auch ist es vorteilhaft, wenn mindestens zwei Vorrichtungen 
dieser Art in Reihe geschaltet sind. 

Die Aufgabe wird far melaminhaltige Abwasser auch durch ein 
Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 9 gelost. Demnach 
wird eine effiziente Zersetzung die Temperatur in der 
Vorrichtung grSfier gleich 190 °C eingestellt, insbesondere im 
Bereich von 220°C bis 240°C. Dabei liegt der Druck 
vorteilhafter Weise zwischen 30 bar und 100 bar, insbesondere 
zwischen 30 bar und 60 bar liegt. 

Die Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf die 
Figuren der Zeichnungen an mehreren Ausf uhrungsbeispielen 
naher erlautert. Es zeigen: 



Fig. 1 ein FlieJibild einer Abwasserreinigung einer 
Melaminanlage ; 
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Fig. 2a eine schematische Schnittansicht entlang der 
Langsachse einer Ausf uhrungsf orm einer 
erf indungsgemallen Vorrichtung; 

Fig. 2b eine schematische Schnittansicht quer zur Langsachse 
entlang der Ebene B-B in Fig. 2a; 

Fig. 2c eine schematische Schnittansicht quer zur Langsachse 
entlang der Ebene C-C in Fig. 2b. 

Im Folgenden wird das eine Ausf uhrungsform des 
erfindungsgemaJJen Verfahrens und eine Ausf uhrungsform einer 
erfindungsgemafien Vorrichtung anhand der Aufbereitung von 
Abwasser einer Melamin-Anlage dargestellt. Grundsatzlich ist 
die Vorrichtung aber auch zur Aufbereitung von anderen 
AbwSssern verwendbar. 

Bevor auf die konstruktiven Details der Vorrichtung 
eingegangen wird, soil das Abwasserreinigungsverf ahren 
beschrieben werden. 

Das von einer Melaminanlage bzw. aus einem 

Sammelbehaltersystem kommende Abwasser enthalt eine Mischung 
aus folgenden Stoffen bzw. ihren Ammonium- und Natriumsalzen 
(typische Werte) : 



Ammoniak 

Kohlendioxid 

Harnstof f 

Cyanursaure 

Ammelid 

Ammelin 

Melamin 

Me lam 

Cyanmelamin 

Ureidomelamin 

NaOH 



1-10 g/kg 

1- 18 g/kg 

bei An- und Abf ahrprozessen 
0.1-0.2 g/kg 

2- 6 g/kg 
4-12 g/kg 
2-6 g/kg 
O.Olg/kg 



7-17 g/kg 
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Fogt pH-Wert von urn 12 

Ziel ist es, aus die schadlichen Wasserinhaltsstoff e des 
Abwassers zu zersetzen, um C0 2 , NH 3 bzw. HC0 3 ", C0 3 2 " und NH 4 + 
zu erhalten. Es soil ein neutrales bis mindestens 30 °C 
kiihlbares, ammoniakf reies Abwasser (je nach 

Einleitbedingungen) vorliegen. NH 3 und Telle des C0 2 werden 
weiter verwendet. 

Die am starksten aus dem Abwasser ausfallende Verbindung ist 
Melamincyanurat, ein Salz der Cyanursaure. Deshalb muss die 
Cyanursaure weit genug abgebaut werden. 

Bei der Abktihlung ausfallendes Melamincyanurat verlegt sofort 
die Kuhler. Wird der Festsoff in einem 

Kristallisierungsapparat auskristallisiert ist das aufwendig 
und die Verwendung des Feststoffes wird erschwert. Melamin 
hat meist noch eine etwas hohere Konzentration, die aber, 
wenn der Ammoniak gut abgetrennt ist, fur die 
Einleitbedingungen hinsichtlich der erlaubten Grenzwerte 
meist noch nicht kritisch ist. 

Alle Melamin- und Oxoamminotriazine (OAT) werden mit Wasser 
stufenweise zu Ammoniak und Kohlendioxid abgebaut. Der 
Gleichgewichtsdruck, der sich iiber der Losung einstellt und 
der gehalten werden muss, um Verdampfung zu verhindern, hangt 
von der Temperatur und dem Ammoniak- und Kohlendioxidgehalt 
der Losung ab. 

Um eine akzeptable Abbaugeschwindigkeit der unerwunschten 
Substanzen im Abwasser zu erzielen, muss die Temperatur 
groiler gleich 190°C gewahlt werden. Je h6her die Temperatur 
gewahlt wird, desto schneller wird die Reaktion des Abbaus 
ablaufen, was den Apparat tendenziell verkleinert und 
verbilligt. Aber mit steigender Temperatur steigt der 
Gleichgewichtsdruck, was den Apparat tendenziell wegen der 
steigenden Wandstarken verteuert. Ein geringer Teil kann auch 
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verdampft werden. Da der Dampf eine wesentlich hohere 
Ammoniak- und Kohlendioxidkonzentration als die Fliissigkeit 
besitzt, sinkt die Konzentration dieser Stoffe in der 
Flussigphase und der Gleichgewichtsdruck fallt, was 
tendenziell zu einer Verbilligung des Apparates fiihrt. Da der 
Hauptteil des Dampfes aber aus Wasser besteht und die 
Warmebilanz beim Gegenstrom-Warmetausch Ein-/Austritt stort, 
stellt die Verdampfung einen erheblichen Energieverlust dar,' 
der die Prozesskosten tendenziell erh6ht. 

Zwischen diesen Tendenzen wirdein Optimum gesucht, das bei 
220 bis 260°C Reaktionstemperatur und einem Druck von 30 bis 
100 bar, insbesondere 30 bar bis 60 bar liegt. Die 
Verdampfung ergibt sich dann aus der Beladung des Abwassers. 

Das GrundflieBbild ist Fig. 1 dargestellt. Die 
erfindungsgemaiie Vorrichtung zur thermischen Zerlegung ist 
der Hydrolizer R5, der aber vom Abwasserstrom durchstromt 
wird. Im folgenden wird die Anbindung dieses Apparates an die 
Melaminanlage dargestellt. 

Das belastete Abwasser wird im Warmetauscher El mit der 
Restwarme des am Kolonnensumpf C8 abgezogenen Abwassers 
vorgewarmt. Mit der Pumpe P2 wird es auf Hydrolysedruck 
gebracht, d.h. den Druck bei dem der thermische Abbau 
betrieben werden soil, im Gegenstromwarmetauscher E3 wird es 
mit der Warme des vom Hydrolizer R5 abstrSmenden Wasser fast 
bis zur Reaktionstemperatur vorgeheizt. Der Warmetauscher E4 
dient zum Anfahren der Anlage und zum Ausgleich von 
Abstrahlungs- und Warmetauschverlusten. Im beheizten 
Hydrolizer R5 finden die chemischen Umsetzungen zu Ammoniak 
und Kohlendioxid bei Reaktionsdruck und Reaktionstemperatur 
statt. Dabei fallt der pH-Wert . Reaktionswarmen und 
Verdampfungsverluste werden uber die Heizregister im 
Hydrolizer R5 zugefuhrt. Der Druck im Hydrolizer R5 wird uber 
das Entspannungsventil V7 geregelt. Der Dampf wird der 
Kolonne C8 zugefuhrt. Der Fiillstand im Hydrolizer R5 wird 
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uber das Entspannungsventil V8 geregelt, nachdem der Abstrom 
seine Warme im Gegenstromwarmetauscher E3 an den Zustrom 
abgegeben hat. Damit entstehen abgesehen von den 
Verdampf ungsverlusten minimale Warmeverluste, auf beiden 
5 Seiten des Warmetauschers herrscht der gleiche Druck, 

Reaktionsdruck und am Flussigentspannungsventil V6 kommt es 
nicht zur Teilverdampf ung. 

In der geteilt ausgefiihrten Kolonne C8, C9 wird in der 
10 Kolonne C8 der Ammoniak ausgetrieben . Die Kolonne C8 wird am 
Sumpf iiber den Warmetauscher E14 beheizt. Das Abwasser wird 

•am Sumpf der Kolonne uber den erwahnten Warmetauscher El mit 
der Pumpe P15 f iillstandsgeregelt abgezogen. Das Abwasser wird 
mit Kohlendioxid neutralisiert und dem Kanal zugefuhrt. Der 
15 Dampf der Kolonne C8 wird der Gaswasche C9 unten zugefuhrt. 
Am Sumpf von C9 wird uber P10 Flussigkeit abgezogen. Diese 
wird liber V17 Stromgeregelt in einen Rucklauf fur C8 und in 
einen uber Ell stark gekuhlten Rucklauf fur C9 auf geteilt. 
Durch die starke Kuhlung des Riicklaufes von C9 kann der 
20 gesamte Gasstrom in C9 kondensiert werden. Ein Teil des .von 
P10 geforderten Stromes wird daruber hinaus uber eine 
Fullstandsregelung uber die Pumpe P12 ausgekreist. Dieser 
Strom ist eine konzentrierte wassrige Losung von Ammoniak und 

•Kohlendioxid der in der Harnstof f anlage auf gearbeitet wird. 
Ober das Ventil V13 wird der Druck in den Kolonnen gehalten 
und Inert ausgekreist. Die Abluft kann einer Wasche zugefuhrt 
werden. 

In Fig. 2a, 2b, 2c sind eine Ausf uhrungsf orm des Hydrolizer 
30 R5 dargestellt. Fig. 2a zeigt dabei eine schematische 

Schnittansicht, die Fig. 2b und 2c zeigen Schnitte entlang 
der Linien B-B, bzw. C-C. 

Der Hydrolizer R5 kann prinzipiell auch in mehreren in Reihe 
35 geschalteten Apparaten ausgefiihrt werden, wobei der 
Hauptgasanteil im ersten entsteht. 
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Der Hydrolizer R5 ist ein zylindrischer liegender Apparat, 
dessen Enden mit elliptischen Boden abgeschlossen sind. Das 
Innere besteht aus einem System von mehreren verbundenen 
Kammern, die durch die wechselseitig angeordneten Ober- und 
5 Unterlaufwehre 1, 2 als Stromungsleitmittel entstehen. Die 
Wehre sorgen fur ein wechselseitiges Auf- und Abstromen der 
Fliissigkeit und sorgen so fur geringe Ruckvermischung . Das 
Abwasser tritt am Eintritt 10 in den Hydrolizer R5 und stromt 
gemafi der angegebenen Pf eilrichtung durch den Apparat und 
10 tritt beim Auslass 20 wieder aus dem Apparat aus. 

•Im unteren Teil der Kammern mit Aufstrom befindet sich 
jeweils ein Heizregister 3 als Heizmittel. Die durch den 
Warmeeintrag einsetzende Blasenbildung unterstutzt so die 
15 Gesamtstromung. 

Das Heizregister 3 besteht z.B. aus einer Rohrschlange oder 
einem Rohrbiindel, die mit Dampf beheizbar sind. Auch andere 
Einbauten z.B. Siebboden sind an Stelle der Wehre denkbar. 
Der Flussigkeitsspiegel 11 steht zwischen der 
Apparateoberkante und der Oberkante der Oberlauf wehre 1, so 
dass einerseits der Uberlauf gewahrleistet ist und 
andererseits ein gemeinsamer Gasraum zwischen Auf- und 
Abstromkainmer entsteht . Jeder Gasraum ist in eine daruber 
liegende Sammelleitung 21 eingebunden, die Gasabfuhrung 22 
und Atmung und damit einheitlichen Fiillstand in alien Kammern 
ermoglicht . 

In den Fig. 2b und 2c sind zwei Schnittansichten entlang der 
30 Ebene B-B bzw. C-C dargestellt. Dabei zeigt die Fig. 2b eine 
Seitenansicht eines Stromungsleitmittels 2 mit einem 
Unterlaufwehr . Fig. 2a zeigt ein Stomungsleitmittel 1 mit 
einem Uberlauf wehr . 

35 Die Erfindung beschrankt sich in ihrer Ausfuhrung nicht auf 
die vorstehend angegebenen bevorzugten Ausf uhrungsbeispiele . 
Vielmehr ist eine Anzahl von Varianten denkbar, die von der 
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erf indungsgemaBen Vorrichtung und dem erf indungsgemaJSen 
Verfahren auch bei grundsatzlich anders gearteten 
Ausftihrungen Gebrauch machen. 
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Patentanspruche 

1. Vorrichtung zur thermischen Abwasserreinigung mit einem 
vom Abwasser durchstrombaren Behalter, 
gekennzeichnet d u r c h 

mindestens ein Stromungsleitmittel (1, 2) fur eine im 
wesentlichen maanderf ormige Fuhrung des Abwassers im Behalter 
(R5) und mindestens einem Heizmittel (3) im Behalter (R5) zur 
Einstellung einer vorbestimmten Temperatur. 

2 . Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, dass das Stromungsleitmittel (1, 2) 
mindestens eine Wand, insbesondere durch einen Siebboden 
gebildet, aufweist, um die die Abwasserstromung geleitet 
wird. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Stromungsleitmittel (1, 2) 
abwechselnd parallel eine Wand mit einem Oberlaufwehr und 
eine Wand mit einem Unterlaufwehr angeordnet ist. 

4 . Vorrichtung nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, /dass mindestens 
ein Heizmittel (3) zwischen zwei Stromungsleitmitteln (1, 2) 
angeordnet ist/ insbesondere in einem Bereich einer 



5. Vorrichtung nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Heizmittel (3) eine von Dampf durchstrombare Vorrichtung, 
insbesondere ein Rohrbundel aufweist. 

6. Vorrichtung nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Heizmittel (3) eine elektrische Heizung aufweist. 




auf steigenden Strdmung. 



7 . Vorrichtung nach mindestens einem der vorhergehenden 
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Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , dass der 
Behalter zylindrisch ausgebildet ist, wobei die Langsachse 
horizontal ausgebildet ist. 

5 8 , Vorrichtung nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Behalter an der Oberseite eine Sammelleitung (22) zur 
Abfuhrung von Gasen aufweist. 

10 9 . Vorrichtung zur thermischen Abwasserreinigung, dadurch 
_ gekennzeichnet, dass mindestens zwei Vorrichtungen (R5) 
'^^^ in Reihe geschaltet sind. 

10, Verfahren zur thermischen Abwasserreinigung von 
15 melaminhaltigem Abwasser unter Verwendung einer Vorrichtung 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Temperatur in der Vorrichtung (R5) grofter gleich 190°, 
insbesondere im Bereich von 220 °C bis 240 °C. 

20 11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch 

gekennzeichnet, dass der Druck in der Vorrichtung (R5) 
zwischen 30 bar und 100 bar, insbesonder zwischen 30 bar und 
60 bar liegt. 

•12. Verfahren zur thermischen Abwasserreinigung von 
melaminhaltigem Abwasser unter Verwendung einer Vorrichtung 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Abwasser vor dem Hydrolyzer (R5) mindestens einmal vorgewarmt 
wird . 

30 

13. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch 

gekennzeichnet, dass mindestens eine Vorwarmung des 
Zulaufs des Hydroliters durch einen Warmetauscher (E3) 
erfolgt, der im Gegenstrom mit dem Ausgangsstrom des 
35 Hydrolizers (R5) beheizt wird. 

14. Verfahren zur thermischen Abwasserreinigung von 
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melaminhaltigem Abwasser unter Verwendung einer Vorrichtung 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Abwasser uber den Hydrolizer (R5) zu einer Kolonne (C8) 
geleitet wird, wobei das Kopfprodukt der Kolonne (C8) zur 
Gaswasche (C9) geleitet wird. 
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Zusammenf as sung 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur thermischen 
Abwasserreinigung mit einem vom Abwasser durchstrombaren 
Behalter, gekennzeichnet durch mindestens ein 
Stromungsleitmittel (1, 2) fur eine im Wesentlichen 
maanderf ormige Fiihrung des Abwassers im Behalter (R5) und 
mindestens einem Heizmittel (3) im Behalter (R5) zur 
Einstellung einer vorbestimmten Temperatur. 



Fig. 2a 



Fig. 2a 




This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



